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Resumo 
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Resumo 
A pilha de combustível é parte integrante de um sistema de conversão de energia, 
que converte a energia química do combustível diretamente em energia elétrica, sem 
necessidade de etapas intermédias, promovendo uma maior eficiência relativamente aos 
sistemas convencionais. 
Dentro dos vários tipos de pilhas de combustíveis existentes, o foco para o 
desenvolvimento desta dissertação é a SOFC (“Solid Oxide Fuel Cell”), este tipo de pilha 
utiliza um óxido como eletrólito, com uma temperatura de funcionamento entre os 600-
1000 ºC, e contêm uma eficiência energética na produção de energia elétrica superior a 
70%. 
O principal objetivo deste trabalho foi o processamento de camadas porosas/densas 
de YSZ por emulsificação de suspensões concentradas num meio orgânico (parafina) e 
posterior deposição da camada densa por spin coating, utilizando um ligante CMC com 
35%(v/v) e sinterizadas a 1450 oC, com um tempo de envelhecimento do ligante de 24h a 
30h para que o produto final seja um material multicamada, para posterior impregnação 
com solução de nitrato de níquel (da camada porosa, densa e porosa-densa-porosa), de 
forma a criar uma associação correspondente a um ânodo e um eletrólito de uma SOFC, 
após a redução do nitrato de níquel a metal, por tratamento térmico com controlo da 
pressão parcial de oxigénio. 
A caracterização elétrica em condições oxidantes e redutoras das amostra obtidas 
permitiu verificar que o mecanismo de condução não se altera com a porosidade e/ou 
presença de níquel (condições oxidantes). Contudo existe uma ligeira alteração nos 
declives de reta da condutividade da fronteira de grão e da condutividade volúmica da 
amostra porosa-densa-porosa após a impregnação do níquel, esta alteração pode ser 
justificada através do aparecimento de uma segunda fase (Ni2Zr3). Após a redução, 
verifica-se uma diminuição da condutividade da amostra devido à oxidação do níquel 
metálico para óxido de níquel. 
 
 
 
Palavras-Chave: YSZ, SOFC, Cerâmicos celulares, Spin coating, Eletrólito, Ânodo.
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Abstract 
Fuel cell is an energy conversion system that converts chemical energy of fuel 
directly into electrical energy without intermediate steps, providing higher efficiency when 
compared with conventional systems. 
Within the types of fuel cells, this thesis is focused in Solid Oxide Fuel Cell, SOFC. 
This fuel cell use an oxide as the electrolyte, with operating temperature between 600-1000 
°C, and have an efficiency close to 70%. 
 The main objective of this work was the processing of porous / dense layers of 
YSZ by emulsification of concentrated suspensions in an organic medium (paraffin) and 
subsequent deposition of the dense layer by spin coating using a CMC binder with 35 % (v 
/ v ) and sintered to 1450 ° C , with a binder aging time of 24h to 30h so that the final 
product is a multilayer material for subsequent impregnation with nickel nitrate solution ( 
the porous layer , dense, porous , thick - porous ) so creating a corresponding association 
with an anode and an electrolyte of a SOFC , after reduction of the metal to nickel nitrate , 
by thermal treatment with controlled oxygen partial pressure. 
 The electrical characterization in oxidizing and reducing conditions of sample 
obtained has shown that the driving mechanism does not change porosity and / or presence 
of nickel ( oxidizing conditions ) . However there is a slight change in the straight slopes of 
the conductivity of the grain boundary density and conductivity of porous - dense - porous 
sample after nickel impregnation, this change can be justified by the appearance of a 
second phase ( Ni2Zr3 ) . After the reduction , there is a decrease in the conductivity of the 
sample because of oxidation of metallic nickel to nickel oxide . 
. 
 
 
 
 
 
Keywords : YSZ, SOFC, Ceramic cell, Nickel, impedance spectroscopy , spin coating , 
SEM , electrolyte , anode. 
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1. IntroduçãoEquation Chapter (Next) Section 1
O aquecimento global associado à emissão de gases de efeito de estufa (GEE), 
nomeadamente 2CO , é uma das preocupações mais urgentes da sociedade. Para contrariar 
esta evidência, é necessário reduzir as emissões de GEE para evitar o aumento previsto da 
temperatura média do planeta de 1,7 a 4,9 oC num período de 110 anos (anos 
correspondentes de 1990 a 2100) [1]. 
A produção de energia com recurso à combustão de combustíveis fósseis é uma das 
principais fontes de emissões de 2CO , além disso, prevê-se que o consumo de energia 
elétrica, passe de 1,4x1010 kWh em 2003 para 3x1010 kWh em 2030 [2], com consequente 
aumento das emissões de GEE Por este motivo, é fundamental não só utilizar formas 
alternativas de produção de energia (ex. energia solar, eólica, hídrica, etc.), mas também 
otimizar os sistemas de produção e conversão existentes, como é o caso das pilhas de 
combustível de óxido sólido, de designação inglesa SOFC, “Solid Oxide Fuel Cell”. 
As pilhas de combustível são dispositivos que convertem diretamente a energia 
química em elétrica e térmica, mediante a combinação eletroquímica de um combustível 
(na maioria dos casos gasosos, como o hidrogénio, gás natural, biogás, metano, etc.), com 
um comburente (O2), sendo usual a utilização de ar. Num processo convencional de 
produção de energia elétrica por combustão, a energia química do combustível é 
transformada em energia térmica, que é posteriormente transformada em energia mecânica, 
e finalmente em energia elétrica, Figura 1.1. A eficiência das pilhas de combustível é 
potencialmente maior, uma vez que a energia química é diretamente convertida em energia 
elétrica, permitindo alcançar eficiências da ordem dos 70-80 % [3]. 
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Figura 1.1: Comparação entre os Sistemas de Produção de Energia e as Pilhas de Combustível. 
 
Existem vários tipos de pilhas de combustível que são classificadas em função do 
tipo de eletrólito que utilizam e da temperatura de operação. 
1. As pilhas de combustível de eletrólitos poliméricos (PEFC –“Polymer Electrolyte 
Fuel Cell”), são sistemas que operam a baixas temperaturas (80 oC – 120 oC), e têm 
rendimentos que varia entre os 40-50%. Este tipo de pilha tem diversas aplicações 
como por exemplo, no transporte e distribuição de pequenas produções de energia. 
As PEFC são também destinadas aos meios de transporte. Como vantagens as 
PEFC possuem um arranque rápido, uma baixa temperatura de operação, e o 
eletrólito sólido reduz os problemas de corrosão, contudo requerem catalisadores 
caros, têm uma elevada sensibilidade a impurezas e elevadas perdas térmicas, não 
sendo adequado na combinação de calor e energia. 
2. As pilhas de combustível de eletrólitos alcalinos (AFC – “Alkaline Fuel Cell”), são 
sistemas que operam a baixas temperaturas (25 a 200 oC) [4], tendo eficiências de 
70%. As suas aplicações são a nível militar, contudo também são destinadas aos 
meios de transporte. As AFC têm como vantagem uma reação mais rápida do 
cátodo no eletrólito alcalino levando a um maior desempenho, contudo as AFC têm 
como desvantagem uma remoção cara do CO2 a partir dos fluxos de combustível e 
do ar necessário. 
3. As pilhas de combustível de ácido fosfórico (PAFC – “Phosphoric Acid Fuel 
Cell”) são pilhas de primeira geração que operam a baixas temperaturas (200 oC) 
[5]. Este tipo de pilhas é aplicado na distribuição, onde cerca dos 50 MW 
produzidos pelas pilhas de combustível, a maioria é produzida por este tipo de 
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pilhas [6]. As PAFC têm como vantagem uma maior tolerância a impurezas no 
hidrogénio, contudo requerem catalisadores dispendiosos à base de platina. 
4. As pilhas de combustível de carbonatos fundidos (MCFC – “Molten Carbonate 
Fuel Cell”) são consideradas de segunda geração, sendo constituídos por um 
eletrólito base de carbonatos fundidos, pudendo operar a temperaturas intermédias, 
650 oC. As MCFC têm como vantagens uma alta eficiência, flexibilidade no 
combustível, pode ser utilizado uma variedade de catalisadores, contudo a sua 
elevada temperatura de operação acelera a corrosão e a degradação dos 
componentes, contem um arranque lento e uma gestão complexa dos eletrólitos. 
5. As pilhas de combustível de eletrólitos sólidos (SOFC – “Solid Oxide 
Fuel Cell”) à base de condutores iónicos de oxigénio, são as pilhas de terceira 
geração que operam a uma temperatura elevada (700 a 1000 oC). Uma elevada 
temperatura de funcionamento resulta numa elevada eficiência, contudo exige 
materiais e processos de fabrico com elevado custo. Devido à sua elevada 
temperatura e flexibilidade de combustível, esta pode utilizada uma variedade de 
catalisadores, o eletrólito sólido reduz os problemas de gestão de eletrólito, e pode 
ser utilizado no ciclo hibrido, contudo tem as suas desvantagens, como por 
exemplo, a alta temperatura aumenta a corrosão e degradação de componentes 
celulares, tem um arranque lento e contem uma fragilidade dos eletrólitos 
cerâmicos nos ciclos térmicos [3, 4, 7-9]. 
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1.1. Pilhas de combustível de óxidos sólidos e os seus 
componentes 
 
Devido às suas diversas vantagens, as SOFC tornaram-se no tipo de pilhas mais 
estudadas nos últimos tempos, sobretudo devido à sua elevada eficiência na produção de 
energia em grande escala e às suas vantagens [10-21], as SOFC são também caraterizadas 
pela sua flexibilidade no que respeita ao tipo de combustível utilizado e à sua combinação 
de diferentes ciclos, permitindo que a eficiência passem dos 50-60 % na conversão direta 
de combustível em eletricidade para os 70-80 % quando se utilizam sistemas de cogeração 
que aproveitam o calor gerado, sendo isto possível devido às elevadas temperaturas de 
operação. 
A célula eletroquímica de uma SOFC baseada em condutores iónicos de oxigénio 
pode descrever-se como uma estrutura de multicamada de cerâmicos que funciona como 
cátodo, eletrólito, ânodo e material de interligação. A Figura 1.2 representa de uma forma 
esquemática o princípio de funcionamento de uma SOFC, cujas vantagens e desvantagens 
estão resumidas na Tabela 1.1. 
A condutividade iónica depende do material usado e da temperatura de operação, 
sendo necessárias ainda hoje temperaturas na ordem dos 700-1000 oC para que a 
condutividade seja adequada (0,1 S cm-1 a 900 oC). A otimização dos materiais no sentido 
de melhorar a condutividade iónica a temperaturas intermédias (500-700 oC) é fundamental 
para conseguir que este tipo de pilhas tenham um custo e um tempo de vida adequados, 
possibilitando a sua exploração comercial. 
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Figura 1.2: Princípio de funcionamento de uma SOFC [22]. 
 
No cátodo o oxigénio do ar (oxidante) é reduzido promovendo a reação de 
transferência de carga. Neste processo produz-se a reação de redução do oxigénio por: 
 
2
2
1
2
2
O e O      Eq.(2.1) 
 
Enquanto no ânodo, dependendo do combustível usado, consome-se 
2O  originando 
os eletrões correspondentes. Os iões 2O  são transportados através do ânodo permitindo a 
oxidação do combustível, seguindo as seguintes reações (para hidrogénio, monóxido de 
carbono e metano, respetivamente) 
 
2
2 2 2H O H O e
            Eq.(2.2) 
2
2 2CO O CO e
          Eq.(2.3) 
2
4 2 24 2 8CH O H O CO e
            Eq.(2.4) 
 
Deste modo, entre o oxidante e o combustível gera-se um gradiente de oxigénio, de 
modo que o potencial químico criado produza uma diferença de potencial elétrico entre o 
Água 
Hidrogénio 
Oxigénio 
Processamento de multicamadas porosas/densas de YSZ para pilhas de combustível de alta temperatura 
6 
cátodo e o ânodo, que no caso de um eletrólito iónico puro, a força eletromotriz num 
circuito aberto 0V  é dado pela Lei de Nernst:  
 
'
2
0 ''
2
ln
pORT
V
nF pO
 
  
 
         Eq.(2.5) 
em que, R é a constante dos gases perfeitos  1 18,314R J mol K   , T é a temperatura 
em Kelvin, F é a constante de Faraday  196484,56F C mol , e '2pO  e ''2pO  são as 
pressões parciais de oxigénio nas atmosferas oxidante e redutora respetivamente. 
 
Tabela 1.1: Vantagens e Desvantagens de uma SOFC [23]: 
V
a
n
ta
g
en
s 
 Possibilita a reforma interna do combustível de maneira espontânea; 
Pelo fato de a pilha possuir um fluxo negativo, a SOFC pode ser 
usada para oxidar qualquer combustível; 
 Gera elevada quantidade de calor; 
 As reações químicas são rápidas; 
 Possui uma eficiência alta; 
 Pode-se trabalhar com densidades de correntes mais altas que a 
MCFC; 
 O eletrólito é sólido, o que evita problemas como manutenção de 
líquidos corrosivos;  
 Não necessita de catalisadores de metais nobres. 
D
es
v
a
n
ta
g
en
s 
 Para existir uma entrada elevada no mercado, é necessário 
desenvolver materiais com melhor condutividade, ou seja, que 
permaneçam sólidos a altas temperaturas, que possuam 
compatibilidade química com os outros componentes da SOFC, que 
sejam dimensionalmente estáveis e tenham elevada resistência às 
condições redox. 
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1.1.1 Eletrólito e seus requisitos de funcionamento 
A principal função do eletrólito é a difusão dos iões oxigénio entre o cátodo e o 
ânodo, onde participam na oxidação eletroquímica do combustível. Neste sentido, os 
eletrólitos devem ser densos e cumprir os seguintes requisitos: 
 Estabilidade: O eletrólito atua como uma barreira física que separa o combustível 
e o oxidante no ânodo e no cátodo. Logo, o material escolhido deve ter 
estabilidade química, dimensional e estrutural nas condições de temperatura e nas 
atmosferas do comburente e do combustível.  
 Condutividade: É necessário que o eletrólito apresente uma elevada condutividade 
iónica (0,1 S cm-1 a 900 oC) de forma a minimizar as perdas ohmicas e uma 
condutividade eletrónica praticamente nula numa larga gama de 2pO .  
 Porosidade: O eletrólito deve apresentar uma densidade relativa próxima a 100 % 
devido ao eletrólito atuar como um separador físico. 
 Compatibilidade: O eletrólito deve ser quimicamente compatível com os materiais 
do elétrodo às temperaturas de trabalho e do processo das células, evitando desta 
forma à formação de fases intermédias nas interfases elétrodo-eletrólito pois 
poderiam afetar negativamente o rendimento da pilha, por alteração da 
condutividade. 
 
Atualmente, o eletrólito escolhido para as pilhas de combustível de óxido sólido é o 
óxido de zircónio, sendo também designado por zircónia. Devido à sua instabilidade 
térmica e à sua baixa condutividade iónica, normalmente este óxido é dopado com óxidos 
de cálcio, magnésio, ítrio, samário ou lantânio, CaO, MgO, Y2O3, Sc2O3 ou La2O3 
respetivamente. Para aplicações em pilhas de combustível de óxido sólido, o óxido mais 
utilizado é o Y2O3, (8% mol, usualmentre designado por YSZ de designação inglesa itrium 
stabilized zirconia), pois este permite anular a transição de fase da ZrO2 de cúbica para 
tetragonal. A YSZ apresenta uma condutividade iónica adequada no intervalo de 
temperatura 700-1000 oC, e possui estabilidade numa vasta gama de pressão parciais de 
oxigénio, ou seja, desde condições redutoras a condições oxidantes. Contudo, as elevadas 
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temperatura de operação faz com que o tempo de vida dos materiais diminua 
consideravelmente.[8] 
Em alternativa a estes materiais, surgiram outros baseados em Bi2O3, estes 
apresentam uma maior condutividade iónica que a YSZ, contudo têm uma gama mais baixa 
de pressões parciais de oxigénio onde a condutividade iónica se mantem elevada, umas vez 
que este óxido (Bi2O3) é reduzido facilmente a bismuto metálico para pressões parciais de 
oxigénio, 2pO , de aproximadamente 10
-13 atm a 600 oC.[8]  
Outro grupo de materiais estudados para eletrólito das SOFC são os óxidos de 
cério, CeO2, dopados com diversos óxidos metálicos com catiões em estado de formação 
inferior a Ce4+, como o CaO, Y2O3, La2O3, Ga2O3, etc.. Estes apresentam um boa 
condutividade iónica (0,12 S cm-1) e a temperaturas intermédias (500 a 700 oC) [24], tendo 
também uma baixa energia de ativação (96 kJ mol-1) [25], comparável com a da YSZ. [26-
28] Contudo, a altas temperaturas e condições redutoras severas, o Ce4+ pode-se reduzir a 
Ce3+, introduzindo uma contribuição eletrónica na condutividade total, podendo limitar a 
sua utilização como eletrólito, podendo no entanto ser utilizado como componente de 
ânodo. 
Outro grupo de materiais que têm vindo a ser estudados de forma a tentar reduzir a 
temperatura de operação destes dispositivos são baseados na estrutura da perovesquite e da 
apatite, como o caso dos elétrodos baseados em óxido de cério, galatos e silicatos de 
lantânio [29], contudo, a sua estabilidade eletroquímica tem limitado a sua aplicação [30].  
 
1.1.2 Ânodo e seus requisitos de funcionamento 
O ânodo tem como função promover a oxidação eletroquímica do combustível. 
Para além de estável em condições redutoras, o ânodo de uma SOFC deve cumprir com os 
seguintes requisitos:  
 Condutividade: O ânodo deve apresentar condutividade eletrónica e iónica 
suficiente nas condições redutoras. Desta forma, procuram-se materiais que 
apresentem valores de condutividade elevados de forma a minimizar as perdas 
ohmicas. 
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 Porosidade: O material a ser utilizado deve ser poroso, para que seja possível o 
transporte do gás através do ânodo, e para permitir a remoção dos produtos 
formados. 
 Estabilidade: O ânodo de uma SOFC deve ser química e morfologicamente estável 
em condições redutoras. Expansão Térmica: O ânodo que deverá ser 
mecanicamente compatível com o resto dos componentes. 
 Atividade Catalítica: É essencial que o material tenha atividade catalítica que 
favoreça a oxidação do combustível. 
 
Os materiais compósitos Ni/YSZ resolvem algumas dificuldades, como por 
exemplo, o elevado coeficiente de expansão térmica e sinterabilidade. Contudo, para um 
melhor desempenho anódico dos compósitos Ni/YSZ estes materiais não podem operar a 
temperaturas inferiores a 800 oC [31]. Para que seja assegurada a condutividade, deve 
existir percolação entre as partículas de níquel, sendo para isso necessários teores de níquel 
próximos dos 30 % [32]. 
O principal inconveniente dos compósitos de níquel é não só a formação de 
depósitos de carbono, mas também a sua sensibilidade ao envenenamento por enxofre, 
obrigando a trabalhar com combustíveis de alta pureza. Para contrariar este problema, tem 
sido sugerida a utilização de CeO2 e Cu no interior da matriz porosa de YSZ [33]. 
Outro material utilizado como ânodo quando se utiliza YSZ como eletrólito é o 
Co/ZrO2, uma vez que tem uma elevada tolerância ao sulfureto, contudo o cobalto devido 
ao seu elevado custo não é de uso comum. Também o rutênio (Ru/ZrO2) tem sido 
investigado, uma vez que apresenta uma maior resistência de sinterização e maior 
atividade electro catalítica. 
 
1.1.3 Cátodo e seus requisitos de funcionamento 
O cátodo de uma pilha SOFC tem como função promover sítios de reação, local onde 
se dá a redução do oxigénio de forma a gerar iões de oxigénio.  
O material do cátodo deverá ser um bom condutor eletrónico e iónico, um catalisador 
da dissociação e redução do oxigénio gasoso e por fim, deverá ser compatível com os 
restantes componentes da célula química e fisicamente. 
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Também neste pronto é necessário que cumpra alguns requisitos similares ao ânodo, 
entre eles encontram-se: 
 Condutividade: Os materiais devem apresentar uma elevada condutividade 
eletrónica (0,1 S m-1), de forma a facilitar a chegada dos eletrões aos locais de 
reação, onde ocorre a redução do O2. É importante que o cátodo contenha 
determinada condutividade iónica de forma a permitir o fluxo dos iões 2O  . 
 Porosidade: Neste ponto, o cátodo é idêntico ao ânodo, deve ser poroso com a 
finalidade de permitir que o oxidante chegue aos locais ativos.  
 Expansão Térmica: à semelhança do ânodo, o material do cátodo deve apresentar 
coeficientes de expansão térmica que sejam compatíveis com os restantes 
componentes da pilha. 
 Compatibilidade: O cátodo não pode reagir com o eletrólito nas suas temperaturas 
de funcionamento e processamento. Pois caso reajam, poderão formar-se fases 
secundárias na interfase cátodo-eletrólito, com sacrifício na condutividade total que 
pode pôr em causa o desempenho da pilha. 
 Atividade Catalítica: O material do cátodo deve possuir atividade catalítica que 
promova a redução do oxigénio molecular, produzindo iões oxigénio O2-.  
 
Os materiais do cátodo devem ter condutividade eletrónica, sendo o material mais 
usado o manganato de lantânio com deficiência de lantânio (La1-xMxMnO3-δ); M=Sr, Ba, 
Ni, Mg) que aumenta a condutividade elétrica. A deficiência de La é introduzida porque em 
excesso pode originar a formação de La2O3 que tem tendência a hidratar originando 
La(OH)3, podendo resultar do colapso da estrutura cristalina da LaMnO3. As soluções 
sólidas de 3 3LaCrO LaMnO  têm uma maior resistência à redução do elétrodo e uma 
melhor estabilidade morfológica, enquanto a solução sólida de 3 3LaMnO LaCoO produz 
um aumento da condutividade elétrica. Uma mistura de YSZ-LaMnO3 tem uma maior 
resistência à sinterização e um coeficiente de dilatação mais próximo dos eletrólitos de 
YSZ. 
Outro material utilizado como cátodo é o LaCoO3 sendo dopado com Sr ou Ca, na 
posição do La, desta forma é possível aumentar a condutividade elétrica, contudo as 
temperaturas mais elevadas é menos estável à redução tende a reagir com os eletrólitos de 
YSZ [34]. 
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1.2. Processamento dos componentes da pilha 
No processamento de materiais cerâmicos tradicionais ou mais avançados, para os 
componentes das SOFC, é preciso conhecer as técnicas, no que diz respeito à preparação 
de substratos e deposição das camadas em forma de filmes com espessuras micrométricas 
[35-37]. 
As técnicas de processamento para a preparação dos substratos e a sua deposição de 
camadas micrométricas de componentes cerâmicos dependem do projeto da SOFC que se 
pretende desenvolver, por norma contêm espessuras que rondam de 50 a 1000 μm. [28, 38] 
Cada técnica de processamento possui as suas desvantagens e vantagens, sendo por 
norma utilizadas consoante o seu custo e disponibilidade de utilização. São várias as 
técnicas de processamento de pilhas de combustível que têm sido estudadas, desenvolvidas 
e otimizadas ao longo das ultimas décadas, nomeadamente Tape Casting, Slip Casting, Gel 
Casting, extrusão (Ver Tabela 1.2), Sol-Gel, Spin Coating, Screen-Printing, entre outras. 
[39]. 
O processamento de filmes finos de materiais cerâmicos divide-se em três 
categorias: deposição em fase de vapor, deposição em partículas e deposição em fase 
líquida, nas quais se encontram as subcategorias como apresentado na Figura 1.3 [40-42]. 
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Tabela 1.2: técnicas de processamento de ânodos para as SOFC. 
Planar SOFC 
Tape Casting: é adequado para o fabrico do substrato suportado pelo 
ânodo poroso. O ânodo tem cerca de 1-2 mm. 
Gel Casting: é um método de baixo custo, com boa homogeneidade e 
uma elevada resistência. Consiste na dispersão de uma suspensão 
cerâmica com um monómero, que polimeriza por ação de um 
catalisador. Após tratamento térmico a eliminação do polímero cria a 
porosidade desejada no ânodo.  
Tubular SOFC 
Extrusão: Neste processo os pós dos precursores são misturados com 
orgânicos ligantes (ex.: metil-celulose, álcool polivinílico, etc.) 
dispersos em água. A mistura passa através de um molde (fieira) por 
ação de uma pressão. 
Slip Casting: é utilizado a nível laboratorial para o fabrico de ânodos 
micro-tubulares. Inicialmente é fabricado um molde de gesso com uma 
cavidade em forma de tubo, de seguida a suspensão é entornado na 
cavidade porosa. Depois de seca a amostra separa-se do tubo, podendo 
ser facilmente removida. 
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Figura 1.3: Diferentes tipos de processamento de filmes finos [40-42]. 
 
A categoria mais relevante para o desenvolvimento deste trabalho é a deposição 
em fase líquida, uma vez que em comparação com as outras categorias, apresenta 
vantagens no processamento de camadas finas, nomeadamente ao nível da homogeneidade 
de composição, custo e facilidade de implementação. A desvantagem deste processo é a 
tensão induzida durante a secagem, podendo resultar em fissuras ou poros. Contudo uma 
forma muitas vezes utilizada para contornar este problema é o processo de multi-
revestimento, ou seja deposições sucessivas, uma vez que repara as fissuras após cada 
deposição. 
 No enquadramento deste trabalho, o método de deposição de fase liquida utilizado 
foi o spin coating. Este consiste na deposição de uma suspensão do material a depositar 
com uma concentração de sólidos que pode variar de 10-40% [43-46] num substrato em 
rotação a velocidade controlada que pode atingir os vários milhares de rotações por 
minuto, dependendo da disponibilidade de equipamento [42, 47, 48]. 
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1.3. Enquadramento e objetivos 
Apesar de ainda existirem algumas limitações tecnológicas, as pilhas de combustível 
de óxidos sólidos continuam a ter um grande potencial como forma de conversão de 
energia a curto/médio prazo. Neste sentido, e atendendo aos requisitos de cada um dos seus 
componentes, a necessidade de ânodos porosos com o maior número de contactos entre o 
ânodo e o eletrólito (para garantir o acesso do combustível e área de reação eletroquímica) 
é ainda um tópico onde existe uma considerável margem de evolução. No entanto, existem 
dificuldades no processamento de componentes em série com elevada estabilidade 
mecânica, etc. 
Neste sentido, o presente trabalho tem como objetivo preparar matrizes celulares de 
ZrO2-8Y (ânodo) para posterior deposição de uma camada densa com elevada densidade 
(eletrólito) recorrendo a estratégias de emulsificação de parafina em suspensões cerâmicas, 
(ânodo) e deposição da camada densa por spin coating. Neste ponto foram realizadas três 
amostras, sendo elas, uma densa (D) (amostra padrão), uma amostra porosa (P) e outra 
porosa-densa-porosa (PDP), sendo pré sinterizadas a 1100oC (para que o corpo ganhe 
resistência para a deposição da camada densa) e uma posterior sinterização a 1450 oC 
(serve para o corpo ficar mais consolidado). No que diz respeito á camada densa, foram 
utilizados dois ligantes, o zuzoplast e o CMC, obtendo-se uns maus resultados com o uso 
do zuzoplast e uma melhoria significativa com o uso do CMC. 
Esta dissertação também tem como objetivo a obtenção do ânodo compósito de Ni-
YSZ, sendo necessário verificar se contem as propriedades desejadas e se contribui para a 
condutividade do material, contendo um tratamento térmico a 1500 oC. 
O sucesso da metodologia utilizada foi avaliado por técnicas de espectroscopia de 
impedância (EI), microscopia eletrónica de varrimento (MEV) e difração de raios-X 
(DRX). 
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2. Metodologias experimentais Equation Chapter (Next) Section 1
Os procedimentos experimentais descritos neste capítulo estão agrupados em quatro 
grupos: i) preparação dos materiais celulares de YSZ; ii) preparação dos materiais 
multicamada; iii) preparação dos compósitos de níquel e; iv) caracterização de materiais 
utilizando microscopia eletrónica de varrimento (MEV), difração de raios-X (DRX) e 
espectroscopia de impedâncias, (EI). 
As técnicas/procedimentos utilizados serão descritos de forma sucinta destacando-
se principalmente as características técnicas dos equipamentos utilizados, as condições de 
utilização e aspetos relacionados com a preparação de amostras. 
2.1. Preparação dos materiais celulares de YSZ 
A literatura relevante possui diversas metodologias de preparação de emulsões de 
alumina, aluminosilicates hidratados, etc. onde são estudadas a influência de parâmetros 
como a velocidade/tempo de emulsificação e o teor de sólidos da fase continua (suspensão) 
[49-51]. Contudo, não foi encontrado nenhum estudo relativo à preparação e consolidação 
das emulsões de YSZ. Por este motivo, a estratégia utilizada na preparação dos materiais 
celulares de YSZ baseou-se na metodologia recentemente proposta por Vitorino e seus co-
autores [45, 52-54], ou seja, na emulsificação de uma parafina previamente fundida numa 
suspensão cerâmica com elevado teor de sólidos. 
 A suspensão aquosa de YSZ (Tosoh-Zirconia TZ-8Y Z803541P) foi preparada com 
50% (v/v) em sólidos com um agitador IKA T25 Digital Ultra-Turrax, a uma velocidade de 
rotação de 16000 rpm durante 1 h, estabilizada  com Dolapix PC-67 (10%(v/v)) até uma 
viscosidade de 500-600 cP (0,5-0,6 Pa s), medida com um viscosimetro de Brookfiel Sheen 
ERV8.  
Para preparar as emulsões cerâmicas de YSZ adiciona-se a suspensão (fase 
contínua) previamente preparada à parafina, (Merck 1.07337.2500), ponto de fusão de 58 
ºC (fase dispersa), fundida a 80 oC, numa proporção volumétrica parafina/suspensão de 
1,5. A emulsificação foi promovida a temperatura controlada (80 ºC) por agitação 
mecânica durante 30 minutos a 16000 rpm utilizando um agitador IKA T25 Digital Ultra-
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Turrax. A emulsão foi estabilizada com 6 % (v/v), (relativo ao volume de emulsão) de 
surfatante dodecil sulfato de sódio (Sigma-Aldrich L6026), tendo sido ainda adicionado e 5 
% de colagénio (m/m) (Oxoid P0006) relativo à quantidade de água presente na suspensão. 
Note-se que o colagénio tem uma ação de elevada importância no processo, uma vez que 
permite a gelificação e consequente estabilização da fase continua após a o arrefecimento 
da emulsão até à temperatura ambiente. Como durante a emulsificação a fase dispersa está 
fundida, o arrefecimento da emulsão e consequente solidificação da parafina permite a 
consolidação/estabilização desta fase. 
Nas primeiras 24-30 horas as emulsões foram secas à temperatura ambiente para 
promover a solidificação das gotas de parafina (evitando a coalescência de gotas durante o 
processo de secagem) e para induzir a gelatinização da suspensão de YSZ, seguindo-se um 
período de secagem de 3 dias a 50 ºC, Figura 2.1. 
 
 
A sinterização da emulsão deu-se num forno Termolab com controlador Shimaden 
FP21. O ciclo térmico utilizado nesta etapa foi o seguinte, as amostras foram aquecidas 
lentamente até aos 200 oC, com uma velocidade de 2 oC min-1, seguido de um patamar de 3 
h para promover a eliminação lenta da fase orgânica. De seguida manteve-se a velocidade 
de 2 oC min-1 até aos 500 oC de forma a garantir a eliminação total e lenta da parafina 
existente na amostra. Após esta etapa a sinterização prossegue a 5 oC min-1 até á 
temperatura de sinterização (1450 oC) onde são mantidas durante 2 h e arrefecidas a 5 oC 
min-1 até à temperatura ambiente, ver Figura 2.2. 
Figura 2.1: Esquema de preparação das matrizes celulares de YSZ. 
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Figura 2.2:Ciclo térmico utilizado na consolidação das matrizes celulares. 
2.2. Preparação dos materiais multicamada 
 A deposição  da camada densa foi efetuada por  spin coating. Este processo 
consiste na preparação de suspensões estabilizadas de YSZ, contendo 50% (V/V) em 
sólidos, e 10-20% (v/v) de  aditivos (CMC-Carbo-metil-celulose e zuzoplast). 
Após a preparação da emulsão, esta é mantida 48 h em repouso para ação dos 
aditivos, sendo posteriormente utilizada para a etapa de spin coating. Nesta etapa a 
suspensão foi aplicada no centro do substrato com um conta-gotas, estando a rotação a 
2000 rpm durante 60 s, sendo possível formar uma camada fina e uniforme por ação da 
força centrifuga. Após a deposição, o conjunto (substrato poroso + camada densa de YSZ) 
foi seco à temperatura ambiente, sendo posteriormente submetido a um segundo ciclo nas 
mesmas condições de deposição 
 
2.3. Compósitos de Níquel 
Os ânodos à base de compósitos de níquel e YSZ têm disso amplamente estudados 
nos últimos anos. No entanto, os ânodos de YSZ celular funcionalizados com níquel não 
foram ainda preparados e caracterizados. Assim, os conjuntos, substrato poroso com 
camada densa, foram impregnados por imersão, usando vácuo (substrato poroso) com uma 
Processamento de multicamadas porosas/densas de YSZ para pilhas de combustível de alta temperatura 
20 
solução de nitrato de níquel hexahidratado (Nickel (II) Nitrate Hexa-Hydrate, Sigma-
Aldrich L6026) 0,5 mol dm-3, seguido de secagem numa estufa (Memmert) a 110 ºC. Este 
processo foi repetido 3 vezes. Após secagem as amostras foram tratadas termicamente a 
1500 ºC, num forno elétrico Termolab com controlador Shimaden FP21, para eliminar os 
grupos nitrato NO3
-, ficando a matriz porosa impregnada com óxido de níquel, NiO, que é 
posteriormente reduzido in situ a níquel metálico (Ni) num forno de atmosfera controlada 
(Termolab com controlador Eurotherm 2416 a 1000 ºC atmostera de N2/H2 (90/10%), ou 
seja pO2~10
-14 atm. 
2.4. Caracterização de materiais 
2.4.1 Microestrutural – Microscopia eletrónica de varrimento 
A caracterização microestrutural dos compósitos foi realizada num microscópio 
eletrónico de varrimento, (MEV) utilizando um SEM-Hitachi SU1510. A observação 
microestrutural faz amostras celulares (sem e com camada densa, e antes/após da 
impregnação com níquel) foi feita sobre a superfície da fratura. Relativamente à avaliação 
da integridade da camada densa, foi feita sobre a superfície de deposição. As amostras 
foram coladas num suporte de alumínio utilizando cola de carbono (Leit C Conducting 
Carbon Cement G3300 Agar scientific) e depositadas com carbono, utilizando o 
depositador (Quorum Q150R). 
 
2.4.2 Estrutural – Difração de raios-X 
A difração de Raios-X (DRX) é uma das principais técnicas de caracterização 
estrutural de materiais cristalinos, sendo aplicada em várias áreas da engenharia (ex.: 
metalúrgica, química, etc.) e na ciência de materiais. 
Esta técnica é a mais indicada para determinar as fases cristalinas presentes nos 
materiais cerâmicos, isto é possível porque na maior parte dos cristais, os átomos 
encontram-se ordenados em planos cristalinos, estando separados entre si na mesma ordem 
de grandeza que os comprimentos de onda dos raios-X, ou seja da ordem dos 10-10 m. No 
enquadramento deste trabalho foi utilizado um difratómetro Bruker D8 Advance DaVinci 
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com 2θ a variar de 10 a 90o, com uma variação de 0.02o e um tempo por passo de 0.5 s. Os 
padrões de difração foram analisados usando o ICDD (“International Centre of Diffraction 
Data), utilizando o software EVA (Bruker). 
 
2.4.3 Elétrica e Eletroquímica – Espectroscopia de 
impedâncias 
 
Esta técnica tem sido muito utilizada na caracterização elétrica de materiais, sendo 
aplicada em diversas áreas da engenharia, como é o exemplo dos cerâmicos para sensores 
resistivos de oxigénio, membranas eletroquímicas, materiais de elétrodo para pilhas de 
combustível, etc. [55]. 
A condutividade elétrica dos cerâmicos à base de óxidos depende das suas 
características, como por exemplo, da pureza do material, da sua homogeneidade 
microestrutural, tamanho dos grãos, entre outros. As medidas realizadas em corrente 
contínua apenas fornecem o valor da condutividade total, desta forma não se obtém 
informações separadas do grão, da fronteira e interfases com elétrodos. De forma a 
ultrapassar estas limitações as medidas de impedância são realizadas em corrente alternada 
(ac), sendo a sua representação num plano complexo [56]. 
Para a medição de espectroscopia de impedância, os materiais são sujeitos a um 
potencial de excitação sinusoidal de baixa amplitude. A corrente aplicada nos materiais é 
expressa em função do tempo por: 
 
0E(t) = E sen( t)          Eq.(2.1) 
onde E(t) é o potencial em função do tempo, 0E representa a amplitude do sinal e ω é a 
frequência angular, dada por: 
 
2 f            Eq.(2.2) 
sendo f , a frequência linear (Hz). 
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A resposta obtida pelo material I(t) é desfasada de uma constante, (φ) assumindo 
uma nova amplitude, de acordo com a seguinte equação: 
 
0 )( ) (I t I sen t          Eq.(2.3) 
 
Posto isto, recorre-se ao plano complexo de forma a representar os resultados 
obtidos pela espectroscopia de impedâncias. Contudo é necessário recorrer à Lei de Euler, 
para converter a função sinusoidal em exponencial. 
 
cos(r) sen(r)ire i          Eq.(2.4) 
onde 𝔦 representa o número imaginário e r o número real.  
 
 A relação de Euler permite reescrever o potencial aplicado, E(t) e a corrente que 
atravessa o material, I(t), que combinados representam a impedância complexa, Z*, dado 
que *
( )
( )
E t
Z
I t
 . 
 
0( ) exp( )E t E i t        Eq.(2.5)  
 
0( ) exp( )I t I i t           Eq.(2.6) 
 
*
0(cos )Z Z i sen           Eq.(2.7) 
 
ou recorrendo a coordenadas polares: 
 
* ' ''Z Z i Z           Eq.(2.8) 
 
Onde ' cosZ Z   e 'Z Z sen , contendo um ângulo de fase,φ, dado por: 
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''
'
arctg
Z
Z
 
 
 
 
 e    
2 2
' ''Z Z Z   . 
  
 Uma vez que existem várias representações possíveis para os resultados de 
espectroscopia de impedâncias [55], no âmbito deste trabalho foi adotada a representação 
de Nyquist (Z’ vs Z”), Figura 2.3 
 
 
R1+R2
max← 

R1
Z''
|Z|
Z'
0
0
Z
''
 /
 W
Z' / W  
Figura 2.3: Representação de Nyquist, Z' vs Z” 
 
A dificuldade associada às medidas de espectroscopia de impedâncias é a 
interpretação dos resultados obtidos. A resposta de um determinado sistema em estudo é 
em função da frequência da corrente ac aplicada e a sua interpretação deve conduzir à 
decomposição das respostas elétricas associadas às características microestruturais do 
sistema em estudo. Devido a isto, o tratamento de dados é tipicamente efetuado com 
recurso a circuitos equivalentes, devendo estes ser coerentes com os processos físicos 
presentes no sistema. 
 
Análise por circuitos equivalentes  
 
Os processos de condução dos materiais, de uma forma geral, caracterizam-se por 
um conjunto de processos resistivos e capacitivos, podendo os processos de transporte 
serem descritos por um circuito composto por uma resistência e um condensador em 
paralelo, designado por (RQ), segundo o CDC (Circuit Description Code) proposto por 
Boukamp [57], Figura 2.4. A impedância total de um determinado processo com um 
elemento resistivo ( R )R eZ   e um capacitivo   1cZ i C  , é dada por: 
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   
2 2
2 2
1
R
( )
1 1
e
e e
i C
Z
C i C
R R


 
 
 
      Eq.(2.9) 
 
 O circuito RC descrito na equação (2.9) encontra-se representado na Figura 2.4. 
Cada ponto do semicírculo corresponde a uma determinada frequência do potencial de 
excitação, é importante referir a importância de se trabalhar numa vasta gama de 
frequências, de forma a deconvulsionar os contributos de cada processo de transporte. 
 Na prática, o transporte de carga dos materiais é resultado de um conjunto de 
processos de transporte em série não dependendo só do tipo de material, mas também das 
suas características microestruturais. Do ponto de vista do circuito elétrico equivalente, é 
usado muitas vezes circuitos com vários elementos RC em série, Figura 2.4. É de referir 
que matematicamente, existem diferentes circuitos equivalentes capazes de se ajustar a um 
determinado espectro de impedâncias. Posto isto, é importante destacar que a seleção do 
circuito de ajuste num determinado espectro deve ter em conta o conhecimento físico dos 
processos de transporte que ocorrem no material, para que o circuito escolhido seja 
adequado ao ajuste. 
 Do ponto de vista experimental, o uso de circuitos equivalentes compostos por 
componentes ideias, nem sempre descreve de forma adequada um dado sistema físico, uma 
vez que muitas vezes os diagramas de Nyquist mostram arcos abatidos em vez de 
semicírculos perfeitos. Estes casos podem ser resultantes de uma gama de frequências de 
relaxação ou a eventuais processos de difusão presentes no material. Para resolver o 
problema de ajuste matemático e para se obter os valores da resistência e da capacidade de 
cada um dos processos é necessário ter em consideração um novo elemento, designado por 
“elemento de fase constante”, EFC. Figura 2.4, cuja impedância ZEFC, é dada por: 
 
1
( )
EFC n
Z
Q i 
          Eq.(2.10) 
 
 
 
 Onde Q é ima “pseudocapacidade” independente da frequência, e n um parâmetro 
que varia entre 0 e 1. Quando n=0, o EFC representa uma resistência ideal, quando n=1, 
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um condensador ideal e um Warburg quando n = 0,5, que fisicamente traduz uma reação 
controlada pelo transporte de matéria [58]. A capacidade de um processo não ideal 
(descrito matematicamente por um EFC) pode ser calculada através da seguinte equação: 
 
 
1
nQ R
C
R
          Eq.(2.11) 
 
 
Circuito elétrico 
equivalente 
Espectro de impedâncias 
(RC) 
0
0
Z
''
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 W
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R1 R2 R3
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(RC)(RQ) 
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n = 0,9
n = 0,6
0
0
Z
''
 /
 W
Z' / W
R1 R2
C EFC
 
 
Figura 2.4: Espectros de impedâncias de circuitos (RC), (RC)(RC)(RC) e (RC)(RQ). 
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Atendendo à variedade de espetros de impedância obtidos, os circuitos equivalentes 
utilizados no ajuste dos resultados não foram sempre os mesmos, tendo sido escolhidos 
com base no conhecimento físico do processo de transporte no material. Os ajustes 
numéricos aos resultados experimentais obtidos foram realizados utilizando regressão não 
linear multivariável pelo método Levenberg Marquardt na aplicação informática ISA – 
Impedance Spectroscopy Analisys, disponível em http://uidm.estg.ipvc. pt/isa/index.php 
[59]. 
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3. ResultadosEquation C hapter (Next) Section 1
3.1. Processamento de materiais 
3.1.1 Materiais celulares 
 
Há diferenças associadas à preparação de suspensões emulsificadas, nomeadamente 
quanto à dispersão das fases orgânica e aquosa. Neste enquadramento a Figura 3.1A é um 
exemplo de uma tentativa falhada de preparação de uma suspensão emulsificada. A 
microestrutura em causa mostra que houve uma clara falta de dispersão das fases, o que 
conduziu a uma aglomeração da fase aquosa com consequente segregação da fase 
orgânica. Uma das causas para este acontecimento é a velocidade de agitação insuficiente, 
tempo de emulsificação desajustado. No caso da Figura 3.1A, o insucesso da emulsificação 
deveu-se à viscosidade demasiado elevada da fase aquosa que dificultou a dispersão das 
fases. Ajustando a viscosidade, a dispersão torna-se mais fácil, tal como prova a 
microestrutura apresentada na Figura 3.1B. É de referir que as características 
microestruturais são idênticas às obtidas com suspensões emulsificadas de Al2O3 [45, 60], 
tendo em conta que a Figura 3.1B foi obtida sobre a amostra antes da sinterização, mas 
após secagem e remoção da fase orgânica (tratamento térmico 2 h a 400 ºC). 
 
  
A B 
Figura 3.1: Micrografias obtidas por MEV de suspensões emulsificadas de YSZ.  
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A Figura 3.2A e B mostra detalhes microestruturais dos celulares de YSZ após 
sinterização a 1100 ºC. Note-se que as cavidades celulares estão perfeitamente definidas 
assim como a ligação entre as células. Para além disso, atendendo à temperatura de 
sinterização, os corpos celulares não estão perfeitamente consolidados uma vez que os 
grãos de YSZ têm ligações ténues entre eles, tal como sugere a Figura 3.2B. Neste 
seguimento, após o processamento dos materiais celulares de YSZ sinterizados a 1450 ºC, o 
padrão de porosidade é semelhante (Figura 3.2A e C), os grãos estão consideravelmente 
mais consolidados e as ligações entre as células são menores devido à retração sofrida pelo 
material durante a sinterização Figura 3.2D. 
Na Figura 3.2A encontra-se assinalado exemplos de cavidades (linhas a cheio) e as 
ligações entre células (linhas a tracejado). 
 
  
A B 
  
C D 
 
Figura 3.2: Micrografias obtidas por MEV de YSZ sinterizados a 1100 oC (A e B) e a 1450 oC (C e D). 
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3.1.2 Materiais multicamada 
Depois da preparação e consolidação parcial do substrato poroso é depositada a 
camada densa por Spin Coating. Tomando nota que a consolidação parcial é importante 
para permitir o manuseamento do material sem que este tenha retraído completamente 
(devido à sinterização), criando-se condições para que a consolidação efetiva do suporte 
poroso e da camada densa seja feita em conjunto, evitando assim tensões causadas por 
retrações diferentes entre as camadas. 
Na literatura relevante [46, 61, 62] podem sem encontrados diferentes estudos sobre 
a deposição de camadas por Spin Coating usando diferentes ligantes para permitir uma 
melhor adesão da camada ao substrato e evitar o aparecimento de fissuras de secagem. 
Neste enquadramento foram utilizados diferentes ligantes em diferentes concentrações para 
depositar a camada densa de YSZ, Tabela 3.1, nas condições de deposição descritas no 
Capítulo 2. As amostras com a designação PD referem-se a uma associação em série de um 
suporte poroso onde foi depositada uma camada densa (PD). No mesmo sentido, a 
designação PDP refere-se a amostras PD onde foi colocado um novo suporte poroso sobre 
a camada densa. 
 
 
Tabela 3.1: Amostras sinterizadas a 1100 oC, seguido da aplicação da camada por Spin Coating 
(suspensão de YSZ 30%v/v). PD: Poroso-Denso, PDP: Poroso-Denso-Poroso. 
Amostra Ligante %(v/v) do ligante Tsint, 
multicamada  
PD 
Zuzoplast 
10% 
1100 oC 
20% 
CMC 
10% 
20% 
35% 
PDP CMC 35% 1450 oC 
 
 
A  
Figura 3.3 possui várias microestruturas representativas dos resultados da deposição 
da camada de YSZ sob substrato poroso, utilizando zuzoplast como ligante. As 
microestruturas revelam o insucesso desta etapa utilizando o zuzoplast, mostrando no 
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entanto que existe uma tendência para a melhoria da qualidade da deposição com 20% v/v 
zuzoplast. A  
Figura 3.3A sugere que para além da retração na secagem da camada depositada, a 
existência de cavidades claramente superiores à média, destacadas a tracejado na  
Figura 3.3A (causadas pela incorporação de ar durante a emulsificação), associadas 
à falta de plasticidade típica da YSZ, favorece o aparecimento de fissuras. Refere-se ainda 
que a  
Figura 3.3C e D mostram a existência de zonas em que o ligante foi mal disperso 
(destacado com a linha a cheio). Para além da fissuração da camada densa, a  
Figura 3.3E e F evidenciam os problemas de adesão entre as camadas. 
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A – 10%v/v zuzoplast B - 10%v/v zuzoplast 
  
C - 20%v/v zuzoplast D - 20%v/v zuzoplast 
  
E - 20%v/v zuzoplast F - 20%v/v zuzoplast 
 
Figura 3.3: Microestruturas de associações multicamada de YSZ. Camada densa depositada sob a 
forma de suspensão com 30% v/v, e diferentes quantidades de ligante. As microestruturas A a D são 
vistas de topo, e as E e F vistas em corte. 
 
No seguimento do insucesso da deposição da camada densa utilizando o zuzoplast 
como ligante, foi testada a utilização de CMC devido ao sucesso deste ligante na indústria 
cerâmica tradicional, nomeadamente nos coloríficos. A 
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Figura 3.4 mostra a evolução da qualidade da deposição com o aumento da 
quantidade de ligante. Inicialmente verificam-se dificuldades na dispersão do ligante ( 
Figura 3.4A e B). Esta dificuldade foi superada aumentando o tempo de 
envelhecimento do ligante de 1 h para 1 dia. Esta alteração associada a um novo aumento 
da quantidade de ligante, Tabela 3.1, melhorou significativamente a qualidade da 
deposição,  
Figura 3.4C e D, conseguindo também eliminar o efeito (sobre a fissuração) de 
cavidades na superfície do suporte poroso, tal como destacado na  
Figura 3.4D. No seguimento do sucesso da etapa de deposição, as características 
microestruturais da camada densa após sinterização (1450 ºC) são típicas dos materiais de 
YSZ obtidos pelos métodos convencionais de prensagem, etc. [63-65], no que diz respeito 
ao tamanho médio de grão usualmente abaixo de 10 m [66]. Para além da eliminação das 
fissuras, a adesão entre as camadas foi também bem-sucedida utilizando CMC como 
ligante, tal como mostra a  
Figura 3.4F. 
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A - 20%v/v CMC sinterizadas 1100 ºC B - 20%v/v CMC sinterizadas 1100 ºC 
  
C - 35%v/v CMC sinterizadas 1100 ºC D - 35%v/v CMC sinterizadas 1100 ºC 
  
E - 35%v/v CMC sinterizadas 14500 ºC F - 35%v/v CMC sinterizadas 1450 ºC 
 
Figura 3.4: Microestruturas de associações de YSZ. Camada densa depositada sob a forma de 
suspensão com 30% v/v, e diferentes quantidades de ligante. 
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3.2. Caracterização elétrica 
A caracterização elétrica, foi levada a cabo num forno de atmosfera controlada 
entre 1000 e 300 ºC um intervalos de 20 ºC, usando a técnica de espectroscopia de 
impedância realizada através de um analisador de impedâncias HP Hewlett Packard 4284A 
Precision, numa gama de frequência de 20 Hz a 1 MHz e um utilizando um sinal de 
corrente alternada de 100 mV. 
Como a YSZ é um condutor iónico, a dependência da sua condutividade elétrica 
com a temperatura pode ser calculada pela seguinte lei de Arrhenius: 
 
 0 e
Ea
RT
T


 
 
    
 
        Eq.(3.1) 
 
Sendo R a constante dos gases perfeitos (R=8,314 J/mol.K), T a temperatura 
absoluta, σ a condutividade elétrica e σ0 uma constante pré-exponencial. 
 
A Eq.(3.1) após linearização fica: 
 
  0
1
ln ln( )
Ea
T
R T
         Eq.(3.2) 
 
Assim, representando  ln T  em função de 1/T, é possível calcular a energia de 
ativação. 
3.2.1 Caracterização Elétrica em condições oxidantes 
Através da Figura 3.5: Representação de Arrhenius das amostras de YSZ sem níquel (A) 
condutividade total e (B) condutividade da fronteira de grão e volume.  
Legenda Figura 3.5: D fg – condutividade da fronteira de grão da amostra densa; D v – condutividade 
volúmica da amostra densa; P fg – condutividade da fronteira de grão da amostra porosa; P v- condutividade 
volúmica da amostra porosa; PDP fg- condutividade da fronteira de grão da amostra PDP; PDP v- 
condutividade volúmica da amostra PDP 
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A é possível verificar-se que as amostras apresentam valores de condutividade crescentes com a 
temperatura, o que indica um comportamento típico de materiais cuja condução é ativada 
termicamente, como é o caso dos condutores iónicos e dos semicondutores. Pode-se também concluir 
que o processo/mecanismo de condução é o mesmo, independentemente de o material ser denso, poroso 
ou uma associação porosa-densa-porosa, uma vez que a energia de ativação é bastante próxima, a 
julgar pelo declive das representações de Arrhenius apresentadas na Figura 3.5: Representação de 
Arrhenius das amostras de YSZ sem níquel (A) condutividade total e (B) condutividade da fronteira de 
grão e volume.  
Legenda Figura 3.5: D fg – condutividade da fronteira de grão da amostra densa; D v – condutividade 
volúmica da amostra densa; P fg – condutividade da fronteira de grão da amostra porosa; P v- condutividade 
volúmica da amostra porosa; PDP fg- condutividade da fronteira de grão da amostra PDP; PDP v- 
condutividade volúmica da amostra PDP 
A, e tal como se confirma na Tabela 3.2, 1,08 eV, típica dos materiais com 
mecanismo de condução iónica por lacunas de oxigénio [67]. As diferenças de 
condutividade entre as amostras deve-se ao efeito da porosidade que afeta negativamente a 
condutividade. 
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Figura 3.5: Representação de Arrhenius das amostras de YSZ sem níquel (A) condutividade total e (B) 
condutividade da fronteira de grão e volume.  
Legenda Figura 3.5: D fg – condutividade da fronteira de grão da amostra densa; D v – condutividade 
volúmica da amostra densa; P fg – condutividade da fronteira de grão da amostra porosa; P v- condutividade 
volúmica da amostra porosa; PDP fg- condutividade da fronteira de grão da amostra PDP; PDP v- 
condutividade volúmica da amostra PDP 
 
 A caracterização elétrica de materiais por espectroscopia de impedância permite, para além 
para além da condutividade total, determinar o contributo (para a condução) que cada uma dos 
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dos componentes do material (volume/interior dos grãos e fronteira de grão). A Figura 3.6 mostra 
alguns espetros de impedância a diferentes temperaturas (420, 600 e 800 ºC), onde se vê a evolução da 
forma dos arcos com a variação da temperatura. Os fenómenos detetados, das frequências mais altas 
para as mais baixas, são associados a fenómenos de condução em volume (interior dos grãos), fronteira 
de grão e finalmente a fenómenos de elétrodo. Assim, note-se que às temperaturas mais baixas é 
possível de-convulsionar a contribuição de cada uma das componentes associadas ao material (volume 
e fronteira de grão), e assim verificar qual das componentes tem um maior peso para a condutividade 
total do material e determinar a energia de ativação de cada um dos processos. Assim a Figura 3.5: 
Representação de Arrhenius das amostras de YSZ sem níquel (A) condutividade total e (B) 
condutividade da fronteira de grão e volume.  
Legenda Figura 3.5: D fg – condutividade da fronteira de grão da amostra densa; D v – condutividade 
volúmica da amostra densa; P fg – condutividade da fronteira de grão da amostra porosa; P v- condutividade 
volúmica da amostra porosa; PDP fg- condutividade da fronteira de grão da amostra PDP; PDP v- 
condutividade volúmica da amostra PDP 
B mostra as representações de Arrhenius relativos aos processos de volume e fronteira de 
grão, onde os declives obtidos mostram que independentemente de a amostra ser densa ou 
porosa, os mecanismos de condução mantêm-se inalterados, tal como se comprova pelas 
energias de ativação apresentadas na Tabela 3.2. 
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Figura 3.6: Espectros de impedância a 420 0C, 600 0C e 800 0C respetivamente. 
 
Tabela 3.2:Energia de Ativação dos processos de condução em volume, fronteira e total das amostras 
densas (D), porosas (P) e porosas-densas-porosas (PDP), sem níquel. 
Amostra Localização Ea (eV) 
D 
FGrão 1,18 
Volume 1,14 
Total 1,08 
P 
FGrão 1,16 
Volume 1,14 
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Total 1,06 
PDP 
FGrão 1,17 
Volume 1,12 
Total 1,04 
 
Após a impregnação do suporte poroso com níquel (segundo a metodologia 
apresentada na secção 2.3), para além de ser fundamental verificar se este está bem 
disperso, é importante verificar se o material resultante adquire as propriedades desejadas, 
ou seja a capacidade de ser condutor misto nas condições de funcionamento de uma SOFC. 
Relativamente à dispersão e ancoragem do níquel na matriz porosa de zircónia, a Figura 
3.7 mostra microestruturas de YSZ após a impregnação com níquel onde se verifica o 
aparecimento de formas maioritariamente esféricas (quando comparadas com amostras 
sem níquel, Figura 3.2D e Figura 3.4E e F) ao longo das cavidades do corpo poroso 
associadas à deposição de óxido de níquel formado durante o tratamento térmico a 1500 
ºC, segundo a reação: 
 
3 2 2 2 2 22 ( ) 6 2 4 12Ni NO H O NiO NO H O O      Eq.(3.3) 
 
 
 
 
  
  
Figura 3.7: Microestruturas de YSZ celular após a impregnação com níquel e tratamento térmico a 
1500ºC. 
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O mapa de espectroscopia de dispersão de energia e respetivo espectro 
apresentados na Figura 3.8, comprovam que as estruturas formadas durante o tratamento 
térmico são efetivamente de óxido de níquel. 
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Figura 3.8: Mapa de espectroscopia de dispersão de energias e respetivo espectro de uma 
amostra de YSZ porosa após a impregnação com níquel. 
 
Do ponto de vista da caracterização elétrica, em condições oxidantes a 
condutividade total das amostras antes e após a impregnação é praticamente a mesma, o 
que significa que nas condições em causa o óxido de níquel não tem qualquer contributo 
para a condução, Figura 3.9A. Apesar de não haver alterações na condutividade total, 
verifica-se uma alteração no declive da dependência da condutividade das fronteiras com a 
temperatura, Figura 3.9B, indicando uma alteração da energia de ativação, tal como se 
comprova na Tabela 3.3, onde a energia de ativação dos processos de fronteira passam de 
1,17 eV para 1,33 eV. Esta alteração pode ser justificada pelo aparecimento de uma fase 
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cristalina indesejada de Ni2Zr3, tal como se prova pelo difratograma apresentado na Figura 
3.10. 
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Figura 3.9: Representação de Arrhenius das amostras de YSZ com níquel, em atmosfera 
oxidante. 
 
Tabela 3.3: Energia de Ativação das amostras estudadas. 
Amostra Localização Ea (eV) 
D 
FGrão 1,18 
Volume 1,14 
Total 1,08 
P 
FGrão 1,16 
Volume 1,14 
Total 1,06 
PDP 
FGrão 1,17 
Volume 1,12 
Total 1,04 
P(Ni) 
FGrão 1,19 
Volume 1,15 
Total 1,09 
PDP(Ni) 
FGrão 1,33 
Volume 1,02 
Total 1,07 
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Figura 3.10: Difratograma da amostra de YSZ antes e após a impregnação com níquel. ■ YSZ PDF 01-
070-4436, ▲NiO PDF 00-044-1159 e ♦ Ni2Zr3 PDF 00-049-1690. 
3.2.2 Caracterização Elétrica em condições redutoras 
A Figura 3.11 mostra a evolução da condutividade da amostra YSZ Poroso-Níquel 
desde condições fortemente redutoras (pO2~10
-12 atm) até condições oxidantes. Note-se 
que à medida que a pressão parcial de oxigénio aumenta, verifica-se uma diminuição da 
condutividade total da amostra até se tornar praticamente invariante. Esta variação deve-se 
à alteração do estado de oxidação do níquel durante o processo de oxidação uma vez que 
inicialmente a amostra foi colocada a 1000 ºC em atmosfera com oxigénio, de seguida foi 
injetado um caudal de N2/H2 até ser atingida uma pressão parcial de oxigénio próxima de 
10-12 atm, depois deste procedimento o caudal de N2/H2 foi fechado, permitindo a entrada 
de oxigénio. Durante este processo, acompanhou-se a condutividade elétrica do material 
(ao longo do processo de oxidação) verificando-se uma diminuição da condutividade, o 
que indica que em condições redutoras (pobres em oxigénio) o material conduz não só pela 
zircónia, mas também pelo níquel (metálico), e à medida que o niquel metálico é oxidado a 
óxido de níquel a condutividade elétrica do material diminui, até atingir a condutividade da 
zircónia. Estes dados confirmam o carater misto desejado, para um bom desempenho 
destes materiais como ânodos para as pilhas de combustível. 
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Figura 3.11: Variação da condutividade em função da pressão parcial de oxigénio da amostra YSZ 
Poroso-Níquel a 900 e 1000 ºC. 
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4. Conclusões e sugestões para trabalhos futuros 
O método de preparação de corpos cerâmicos celulares à base de YSZ, adaptado da 
literatura [40, 68, 69], foi bem sucedida, atendendo ao detalhe e definição microestrutural 
das amostras obtidas. Neste seguimento, após a otimização do procedimento de deposição 
(spin coating), as condições capazes de evitar/minimizar o aparecimento de fissuras na 
camada densa são a velocidade de rotação de 2000 rpm durante 30 s, de uma suspensão de 
YSZ com 30 % (v/v) de sólidos e 35 % de CMC. 
A caracterização das multicamadas obtidas mostrou que a camada densa aderiu de 
forma consistente ao suporte poroso sendo utilizado como ligante o CMC com 35% v/v, 
com um tempo de envelhecimento de 24 h e sinterizadas a 1450 oC, apesar do 
aparecimento de fissuras, estas não eram tão significativas como no uso do ligante 
zuzoplast, 
Na caracterização elétrica em condições oxidantes comprovou-se que a energia de 
ativação era próxima entre as diferentes amostras (1,08 eV), a este fenómeno deve-se o 
fato de o mecanismo de condução ser o mesmo entre elas (condução iónica por lacunas de 
oxigénio). Neste ponto, foi possível verificar que mesmo depois da impregnação do níquel 
a condutividade total das amostras é praticamente a mesma, fazendo com que o óxido de 
níquel, não contenha nenhuma influência, no que diz respeito ao seu contributo no 
mecanismo de condução. Apesar disso, foi possível verificar uma alteração na energia de 
ativação da componente da fronteira de grão da condução (1,17 eV para 1,33 eV), 
resultante do aparecimento de uma fase cristalina (Ni2Zr3). 
No que diz respeito à caracterização elétrica em condições redutoras, os dados 
obtidos confirmaram o carater misto desejado para o desempenho dos materiais como 
ânodos para pilhas de combustível, uma vez que, após a redução do níquel a metal, 
aumentando a pressão parcial de oxigénio a condutividade total da amostra diminui 
significativamente, esta alteração é resultante da mudança de estado de oxidação do níquel 
de metal para óxido. 
Independentemente dos resultados obtidos, muito há ainda a desenvolver no sentido 
de tornar viável o conceito proposto. Por este motivo, como sugestão para trabalhos futuros 
propõem-se:  
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 Alargar as condições de processamento dos suportes porosos de YSZ no 
sentido de avaliar de que forma é que as suas características 
microestruturais podem afetar o desempenho da multicamada; 
 Caracterizar os suportes porosos do ponto de vista mecânico, ao nível não 
só da resistência à compressão, flexão e tração, mas também ao nível das 
propriedades elásticas como o módulo de elasticidade; 
 Otimizar o processo de deposição da camada densa no sentido de reduzir a 
sus espessura ao máximo uma vez que quanto menor a espessura do 
eletrólito menor a resistência introduzida; 
 Ajustar as condições de consolidação/sinterização dos componentes da 
multicamada de forma melhorar a condutividade total no ânodo e do 
eletrólitos; 
 Verificar se a metodologia utilizada para a incorporação do níquel foi a mis 
eficiente, ou se eventualmente uma ancoragem por estratégias alternativas 
como a síntese hidrotermal seria mais vantajoso para o resultado final. 
 Determinar o contributo da condução iónica e eletrónica no produto final, e 
otimizar ambas com base no processamento das multicamadas 
 Estudar o comportamento dos materiais em condições de funcionamento da 
pilha. 
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